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論 文 内 容 要 旨
A皿iLotropo夏eお よ びA=ni二〇t■opoloユo誘 導 体 の 研 究
トロボノイド系芳 香族化合物の化学 ぼ1950年 代に特 殊な天然物の研究κ端 を発 し,単に トロ
ポノ イ ド化学 として のみならず,非 ベンゼン系芳番族化合物 の化学 と して大いに発展 してきた。
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Tropo夏e(1)およびtropoloロe(2)はトロボノイド系化合物◎母体で あり,ベ ンゼン系
化合物にむけ るbeロzeneとphθ夏01の関係 にある。そ してhyαrQxアtropoae類(tro-
poユo恩e類)とa皿i夏otropoz=e類の関係は:phe夏61とaLiユi職eの関係に相 当す る。一
方,GOlChiciuθ(5)はトロボノ イ ド化合物 のア ミノ誕導体 と考え られ,ま た,細 胞分裂に対
して詐常に特 異的な作用を示す ことが知 られてい る。それ故,'a皿iムOtrOpoaθ類(5)む よび
ami夏otrOPOIoae類(4)の物理 的,化 学的 性質を詳 し く調べ るこ とは化i≠的 に:車生埋 学的に
も興味深 く・また意義 のあ ることと考え られ る。2-A皿iaotrOPO鳥e(6)(5;2位NH?)誘
導体 は合成が早 くな され たこともあつて,翻 生質がかな り細かκ調べ られてい るが,そ の他の
a鵬iぬotrOpo40およびa皿iaotropoユOne類につ い て は現 在 ま で2,3の 報告を.みる
にす ぎないb、著老は以上に述べた点を考慮 し,他 の トロボノイ ド化合物お よびベ ンゼン系化合物
と性質を比較 しなが ら.駆種 キのδ血加 σbropoロeか轟びa.距..Lαt㍑Opc:Loue誘導体の合成
と反応,お よび物 理化学的性質の検討を行つ た。
第一 章Amino毫rOPOne誘 導 体 の 合 成 と 反 応
第一節5-Amiロotτopo巫e(9)の 合成 と反応
α一 び 一 びOT$NHzOH
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(9)は トロポノィ ト北 合物 の母体 のひとつ である郷もか かわ らず,現 在 蜜で合成が成功 して
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い な い 。 著 者 は そ の 合 成 を試 み,5-to8ア10xytropone(8)のam皿o塾01y8ieに よ つて
(9)を 得 た 。2-A皿iaotropoロ θが2-meth◎xytropo範e(7;2位OCH5)のa蜘o-
nOユyβi8に よ り容 易 に 碍 ら れ る の に 対 し,5一 皿ethOxアtrOpo亘e(7;5位OCH5)の
a皿1ロoロoユyei8は 進 行 し な い 。(9)を 臭 素 と処 理 す る と 条 件 の違 い κ よ シ5-a!pipo-2-
brO皿otropooa(10)あ るい は2-brO田o-5。hydroxytropoae(11)が 得 られ る。
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ま.た,(9)を ジ メチ ル 硫 酸 と処 理 す る ζ5噸e七hoxアtro:po轟ei踊ne(12)が 得 られ るo
第 二 節A血ino七ropo1Qne類 の メ チ ル エ'一テ ル とそ れ らの プ ロ ム化 反 応
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Tropoユonθ(2)澄 よび2-a皿inotropooe(6)(5;2位NH2.)の ブ ・ ム 化 反 応 で は
5「5「 齢 よび7一 位 にプ ロ ム 化が 起 る の に 対 し2一 皿ethoxytrop興 θ(7;2位OCH5)
で は む しろ 付 加反 応 が先 行 す る こ とが 知 ら れ て い るが,ア ミノ基 と メ トキ シ基 を併 せ も つ トロ ポ
ノ イ ド化 合 物 の場 合 に は ア ミノ基 が ど の 様 な 影 響 を 及 ぼ す か を検 討 し た。
5-Aエni捻Otr◎poユo血θ(13)は2種 類 の メ チ ル エ ーテ ル(14お よび15)を 与 え,(14)
を 臭 素 と処 理 す る と3,5一ジブ ロ ム体(16)を 与 え る。4-A皿inotrOPOlonθ(17)か らは メ
チ ル エ ーテ ル(18)詮 よび(19)が 得 られ,そ れ ら の プ ロ・ム化 反 応 で は,(18)か ら2一 プ ロム
体(20),(19)か らほ5,7一 力 廿 ム体(21)が 得 られ る05-A皿i血 〇七ropoユQ塩 θ(22)の
メチ ル エ ー テル(2'5』)めプ ロ ム化 で は4一 プ ロ ム体(24)が 得 られ る。(22)の イ ソ プ ロ ピ々置
換 体(25)の メ チ ル エ ー テ ル(26)は4一 プ ロ ム体(28)を ・与え る が 他 方 の メ チ ル エ ー テ ル
(2フ)は プ ロ ム体 を与 え な い 。 以 上 の こ とか ら,ア ミ ノ基 を有 す る2一 皿ethOxy七rOpoロe類
の プ ロ ム置 換 反 応 は ア ミ ノ基 の 共 鳴 効果 に よ り電 子 密 度 が 高 ま つ て い る位 置 に起 り,2。meth-
OxγtrOp6neと して の挙 動 は 示 さ ない こと が 明 か に な った 。
.第二 章A阻iaotτopo二eあ よ びA皿iユotropoloロe類 とDikete夏e
とρ 反 応
第一節5-Acθ 七yl-1」azaazulθae誘導体の合成 とその関連反応
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1-Azaazuleロ θ誘導 体(30)は5員 猿 複 素 環 の縮 環 し た ト ロポ ノ イ ドと して 注 目 さ れ て き
た が,著 者 は αiketθnθ を用 い て1-azaazα1θ 込e類 の 有 利 な合 成 法 を 見 い 出 した 。
2-Amiaotropoロeと そ の5一 ク ロ ル 置 換 体,お ・よ び2.amibo-7-mθthoxytrop一
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one(14)とd.ikθtθnθ と の 摩 応 で は そ れ ぞ れ 相 当 す るN-ace七 〇acθta七 θ類(5Dを 与
え(31)ほalkOxiα θと の処 理 で 相 当 す る ～一azaazuユanQ夏e類(29)を 与 え る。
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(29)は オ キ シ塩 化 燐 と の処 理 で2種 類 の1-azaazu1θnθ 類(50;R2認OCH50r-C
=GH2,R5=C1)を 与 え る.oまた,2-a皿ino-7-bromotropoムeのacetqaceta一
七e(51;7位Br)の ア ル カ リ処 理 で は(29),を 与 えず に カ ル ボ ス チ リ ル体(52)に 転 位 す る。
一.方,5-amiao-2一!nθthQxy巳tropone(25)のN一 各cθ七〇acθ 七ate(53)の ア ル カ リ
に よ る縮 撲 反 慰 で 算,メ ト キ 曝 の離 脱 した 異 常 縮 環 反 応 を起 し,1-azaazuユanonθ 類(34)
を 与 え る こ と を 見 い 出 し,そ の 反 応 機 構 を も 明か に した 。
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嬉=:節5-A皿inotrQpoユOPθ(22)とdik:θtgpeと の反 応 に 論 け る 副 生成 物 の構 造.
に ついて
(22)とdike七θロθの反応はN-acetoaceta七eを与え るが,こ の反応を さらに詳 しく
検 討 した結果,約10%の 収 率で新化合 物(56)が 生成す ることが 分つた。
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(56)をKMnO4酸 化す る と α一Py・riαoロθii麟体6フ)が 得 られ るDehydroacθt-
icacid(58)か 鱒 び か れ た ビ リ ドン体(59)が(57)の 脱 ア セ チ ル体 と一 致 した こと か
ら,(56)は ろ一acety■ 一4-hyd.roxy-6一皿eth)rユ靹1,(tropolon-5な ア1)一2qH)一
pyridonθ と決 定 さ れ たo
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講 三 節4-A皿iR.〇 七ropo■oロθ(1ア)お よび2-A皿iao七roponθ(5;2位NH2)と
財kθtθneと の反 応 に 於 け る.生成 物.の構 造 κ つ1/〉て
(17)と αike七 θneの 反 応 で は(55)に 相 当 す るN-ac.θtQ儒eta七eは'得 られ ず に2種
類 の閉 環 体 が 得 ら れ,こ れ らの 生成 比は 触 媒(Et3N)や 溶 媒(be豆z.θn.e)帽　蕊 聖ざ◎
+鳶/メ
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(39)の 工R,.NMRスペ ク トルは(56.)に 非 常 に よ く対.応す る こ と,お ・よびKMnO4酸 化 で
(57)を 与 え る こ と か ら,5-acθtγ1-4-hアdrOxア ー6-mθthyl-1,一(tropo]一〇u-4'
一ア1)一2(工H)一pyTid ,OPθと決定 さ れ た。 一 方,.(40)ほ(39)と 同 じ 分 子 式 を有 す る が,
互 い に:構造 異 性 体 で あ る こ とが わ か つた 。 著 者 は 工R,NMRス ペ ク トル の比 較 検 討 とガ途 合 成 に よ
り(40)の 構 造 を,N一(tropolon-4'一yl)一2,6-d・i田e七hyユー 4-oxo-4H-py・ran-3「
carboxa皿iα θ と 決 定 し た。2-Amino七roponθ とdiketθ 夏eと の 反 応 で ほN-aceτ 一
〇aceta七 θ(41)と(40)に 棉 当 す る7一:PyrO込θ誘 導 体(42)を 与 え る。
0マ 斗一＼
《)跳一一 ◎:久人 ㌔鳶co叫
H
4142
第 三 章 《m輸O亀rO斡n§ およ びAmi胸otro湊olO聡 誘導体 の 物理 化 学的性 質
第一節2一 頂e.th.oxy・trOpOnθ誘導 体に詮けるメ トキシプ ロトンと核プ'ロトン間 の
Lσロ9伽Range.Spi範Coαphngと その応用
著者は核 についたメ.トキシ基 プ ロ トンと隣接 壌プ ロ トン間の ユOng-rangθ8pi夏c.o.u-
pユiogを トロボノ.イ肖ヒ合物にっいて初 めて見い串 し,この現象が,第 一章 。第=:節で述 べた
プ ロ ム置 換 体 の構 造 を 決 定.する上 に 非 常 に 有 用で あ る こ と を見 い 出 し た。 た とえ ば2-a皿i夏o-
5,.5一(1ibrOmo-7一皿ethQxytropQロ6({6)のNMRス ペ ク トル に;訊(て,メ トキ シ基 プ
ロ トン ζH6プ ロ トン のb・0・dなsig夏 ・エは 互 い のd。Uわ ■・i・ ・aαi・七i。 曜bSh島.-
arpに な るoこ の こ とは(16)が メ トキ シ基 の と な りに 孤 立 した1ヲ の プ ロ トン が 存 在 す る よ う
な構 造 で あ る こ と を示 してい る 。
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第 二 節Aminotropone詮 よびA皿inotrQpolonθ 誘 導 体 の塩 苺 性 度 と不対 称
AmiootrOPOlo夏eの 互 変 異 性 π つ い て
◎::・:=二 く;):H
RR
第二章 。第二お よび策三節で述べ た如 ぐ,ア ミノ幕 の位置の違いに よ り・diketeneとの反応
成 績休の種 類が異 る。 このことは トロポ ノイ ド系に対 するアミノ基の寄 与の違い を示す もの と考
え られ る。 この点 を究 明す るひ とつの手がか りと して,a皿inotrOpo塾θお よびa皿inotr-
OPGユ0職θ類 の塩基性度 をi則定 した。その詰果,ア ミノ基の位置が カルボニル基 か ら遠 ざか るに
っれ て塩基性 度が高 くなる傾同にあるこ と,診 よびそれ らめ値(pKa,159～5。61)はペ ンゼン
系化合物のCyanOanUine,ChlOrOanili夏e,於よびbrOmOanili恥eとほy同 程
度 であることが明 らかに左つたo
また,3-a皿iaQtropolonθ(15)蜘よび4-a.Ininotropolgnβ(t7)のような不対
称 トロポ ロン類には2っ の互変異性体 が考 えられ る。著者はUVス ベク ト辱の比較に よウ水 溶 液
中に診け る優勢型互変異性体を推定 した。
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審 査 結 果 の 要 旨
本 論 文 は ト ロ ボ ノ イ ド系 化 合 物 の母.体で あ る ト ・ ポ ノ 海 よ び トロ ボ ロ ン の ア ミノ 誘 導 体 に つ い て
合 成,反 応 あ るい は 物 理 化 学 的 見 地 よ り 検 討 を加 え た もの で あ る。
著 者 は ろ一 皿ino七rOPOnθ を5-tOsy'lOxytrσpOneαβンモノ1}シ ス に 、よ り妬 め て 合 成 す
る こ と が 出来 た 。 この も の の 反 応 性 検 討 と して ま ず 臭 素 化 を 試 み い く つ か の化 合 物 の 合 成 に 成 功 し
た 。 ま た メ チ ル 化 は0一 メ.チル 体 を得,逼 一 メチ ル 体 は 得 られ な い こ と を 明 らか に し た。
次 にa皿i豆 〇七ropo工o箆e類 の メ チ ル エ ー テ ル の 臭 素 化 を 試 みa皿inotropone類 の:臭素 反
応 と の 差 を 比 較 した 。
ま た,a孤ino七ropone澄 よ びa皿iRotrOpolone類 とd.iketenθ との 反 応 を 試 み た。
た と え ば2-amino七roponeな ど よ ゆ,N-acetoacetatθ を得 る が,こ の も の を ア ル
カ リ処 理 す る と1-azaa2ulano且e類 に 誘 導 出 来 る6ま た2-a!ni且o-7-bromQtrO-
poneの ア セ トア セ テ・一 ト よ りは 乙一acety]3・4嶋hydrOXアcarbosty幽riユ ξう.を得 るが ・
こ れ は 甲 間 体 と レて は 前 と 同 様 に 砿aazロlanQneが 生 成 し,こ れ が 環 の 再 編(7:5-
6:6)が 行 わ れ た 転 位 反応 を含 む もの と考 え て い る。 一 方,5-a皿ino』2一 皿ethoxア ー
七roponeのN一 ア セ ト ア セ テ ー トは メ トキ シ ル の 離 脱 し た1-azaazulaロOIleを 与 え る 異 常
な開 環 反 応 を 認 め,こ の 機 構 を解 明 した。
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ま たaIni箆Qtro加10箆eと こiketeneと の反 応 に 於 い て,ア セ トア セ テ ー ト以 外 に2種 の
副 産 物 が 得 ら れ る が,そ の 構 造 を 分 解 反 応,機 器 分 析 よ りた とえ ば,5・ 一acθ 七yl一・4-hydToxy
-6一 皿ethyl-1一(
.tτopolon-4'一y1)一2-Pアridonoお ・よ びN一(tropolQロ
ー4'一yユ)一2 ,6一(ユiエnθ・じhyl-4一`ox◎ 一4R一:pyra旦 一5-carboxa皿iこeと
決 定 した。
次 に物 理 化 学 的 研 究 と して こ れ ら の 化 合 物 のNMRの デ ー タの 検 討 を 行 つ ち す な わ ち 著 者 は
2一 皿ethoxytropoae誘 導体 のOGH・5プ ロ トン と核 プ ロ ト ン 間 に ■ong-range8pin
co"Pliロ9を 始 め て 見 出 した が,こ れ は 構 造 決 定 の 上 で 有 力 な 手 段 と な る。 た とえ ば ,2一
一68 一
a雌i轟o-3.5-diわromo-7r一通ethox7troponeのNMRスベク トルに於いて◎CH§プ
ロトノ とH6プ ロトンのbroaaなsigna1はαoubleirradiatioRに:よりshar:pに
なる。 この ことはOCH5に 隣接 して孤立水 素が存在す るこ とを示 し,そ の構造解明に役立たせ る
ことが出来た。
またa!pinotropone診よびa皿inotro:poユo.ne類の塩基性慶を測定 した結果,ア ミノ基
がヵルポニル基か ら遠去か るにつ れて塩基性度が高 ぐな ること,澄 よびそれ らの値(PKa:165ワ
～5.61)はベンゼン系化合物のcyanoaniline,chlorOani■ine鉛よびわro皿oani-
1ineとほ 雲同程度である ことを明 らかに した。
最後 にこれ らの互変異性、についてUVス ペク トルの比較によ り論 じてい る。
以上,本 研究はa皿inotrOPOneおよびaminOtropoユone誘導体の合藤 応あるいは物
理化学的見地よb,い くつか の興味あ る新 しい知見を有 してい る。 よつて本論文は学位を授与す る
に値す るもの と認める。
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